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(57) Abstract: The invention relates to an explosive composition containing the following: (A) an oxygen-providing component 
which forms a disperse phase; (B) an organic component which forms a dispersion phase; and (C) at least one emulsifier. The 
invention is characterized in that the emulsifier is a copolymer containing structural units which are derived from (a) maleic acid 

^ anhydride, (b) one or more olefins with more than 40 caibon atoms and (c) a vinyl esters of carboxylic acids with 2 to 12 C-atoms. 

^ in a statistical or controlled sequence. The structural units that are derived from maleic acid anhydride are modified by reaction with 
alcohols, aminoalcohols, ammonia or amines. 

IT) 

^ (57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung ist daher eine SprengstofFzusammensetzung, enthaltend A) einen sauerstofF- 
^ liefemden Bestandteil, der eine disperse Phase bildet, B) einen organischen Bestandteil, der eine Dispersionsphase bildet, und Q 
mindestens einen Emulgator, dadurch gekennzeichnet, dass der Emulgator ein Copolymer, enthaltend in statistischer oder geregelter 
Q Abfolge Stiuktureinheiten, die sich von a) Maleinsameanhydrid, b) einem oder mehreren Olefinen mit mehr als 40 Kohlenstoff- 
atomen, und c) einem Vinylester von Carbonsauren mit 2 bis 12 C-Atomen ableiten, wobei die Struktureinheiten, die sidi von 
Maleinsauieanhydrid ableiten, durch Reaktion mit Alkoholen, Aminoalkoholen, Ammoniak oder Aminen modifiziert sind, umfasst 
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Beschreibung 

Sprengstoffe. enthaltend modifizierte Copolymere aus Polyisobutylen, Vinylestem 
5 und Maleins3ureanhydrid als Emulgatoren 

Unter den heute weltweit verwendeten Sprengstoffen sind die 
Ammoniumnitratsprengstoffe die grdfite Gruppe. Sie finden speziell im Bergbau 
weite Verbreitung. Eine besonders wichtige Gruppe unter den 

10 Ammoniumnitratsprengstoffen sind hierbei die Emulsionssprengstoffe, die im 
wesentlichen aus einer Wasser(b2W. Salz)-in-Ol-Emulsion einer bei 
Raumtemperatur QbersSttigten wSssrigen Ldsung in einer Olmatrix (fuel) 
bestehen. Die Olphase ist die durchgehende Phase und umsclilleBt k\e\ne 
Trfipfchen Obersattigter Lfisung des Oxidationsmittels. Hierbei kann der 

1 5 Wassergehalt der Lfisung bis unter 4 Gew.-% betragen. Die gelOsten Salze sind 
metastabll und haben eine Tendenz zur Kristallisation. Bilden sich beispielsweise 
Ammoniumnitratkristalle. so hat dies ungOnstige Auswirkungen auf die Emulsion 
(Verfestigung, die Emulsion Ist nicht mehr pumpbar) als auch auf die 
Kapselempfindlichkeit der Emulsion, d.h. der Sprengstoff wird weniger sensibel 

20 gegenOber einer InitialzOndung. Urn eine solche Emulsion stabil zu halten, 

benOtigt man daher im allgemeinen einen Emulgator, der sich zur Herstellung von 
Wasser-in-Ol-Emulsionen eignet. Er fordert aufgmnd seiner OberfiachenaktivitSt 
die Emulgierong der Salzphase In kleinen TrQpfchen und behindert nach Bildung 
der Emulsion die Koaleszenz der geblldeten Trdpfchen. 

25 

Die Emulsion, auch Matrix genannt, ist im aligemeinen noch nicht zundbar, und 
deshalb muss zur En^eichung einer ausreichenden Kapselempfindlichkeit die 
Dichte der Matrix noch durch Zugabe von Glashohlkugein (glas-bubbles), durch 
chemisches Aufgasen (gassing) oder auf anderem Wege. wie beispielsweise 
30 durch Zugabe gek6rnten Ammoniumnitrats, verringert werden. Dann sind die 
Emulsionen u.U. auch ohne Booster mit Zundkapsein zOndbar. Bei solchen 
Emulsionen handelt es sich um Sicherheitssprengstoffe. Diese Technik wurde 
erstmals in US-3 447 978 beschrieben. 



wo 01/55059 



2 



PCT/EPOl/00220 



US-3 447 978 offenbart Sprengstoffemulsionen. bestehend aus einer Salz-in-Ol- 
Emulsion einer Qbersdttigten AmmoniumnitratlOsung in einer Olmatrix, wobei ein 
Emulgator des Wasser-in-Ol-Typs, z.B. ein Sorbrtanester, Fettsaureglyceride oder 
PhosphorsSureester als Emulgatoren In Frage kommen. Diese Emulgatoren 
5 llefem aber nur Emulsionen mit geringer LangzeitstabilitSt. 

EP-A-0 155 800 offenbart Emulsions-Explosivstoffgemische, die Emulgatoren 
enthalten, wobei mindestens ein Emulgator stark llpophil und ein Mittel zur 
Abanderung der elektrischen Leitfahigkeit der Emulsion ist, das im wesentlichen 
10 aus einem lipophilen und aus einem hydrophilen Anteil besteht, und be! dem der 
lipophile Bestandteil eine Kettenstmktur hat, die von einem Polymer eines 3-6 
C-Atome enthaltenen Monoolefins abgeleitet ist. Speziell werden 
Umsetzungsprodukte von Poly(isobutenyl)bernsteinsaureanhydrid mit 
Aminoalkoholen, Aminen und Sorbitol als Emulgatoren beschrieben. 

15 . 

EP-A-0 285 608 offenbart Wasser in Ol-Emulsionen, wobei als Emulgatoren 
Umsetzungsprodukte aus einer kohlenwasserstoffsubstituierten Carbonsaure oder 
einem kohlenwasserstoffsubstituierten Anhydrid (oder einem davon abgeleiteten 
Ester Oder Amid) mit Ammoniak oder mindestens einem Amiri enthalten sind, 

20 wobei der Kohlenwasserstoffrest im Mittel 20-500 Kohlenstoffatome besitzt. Es 
werden keine Polymere mit mehreren KW-Resten offenbart. Im speziellen werden 
Umsetzungsprodukte von Poly(isobutenyl)bemsteinsaureanhydriden mit Morpholin 
und Aminoalkoholen beschrieben. 

25 Die in EP-A-0 155 800 und EP-A-0 285 608 genannten Emulgatoren. die auf 

Polyisobutenylbemsteinsaureanhydrid (d.h. dem Umsetzungsprodukt aus einem 
langkettigen, verzweigten Olefin mit Maleinsaureanhydrid) basieren, ergeben im 
Gegensatz zu den in US-3 447 978 genannten Emulgatoren der ersten Generation 
sehr langzeitstabile Emulsionen. Die zugrundelfegenden Emulgatoren weisen aber 

30 den Nachteil auf, dass zu ihrer Synthese aufgrund der zugrundeliegenden En- 

Reaktion sehr hohe Temperaturen (180 - 230''C) und relativ lange Reaktlonszeiten 
notig sind, was zu einem hohen Energieverbrauch und dementsprechend hohen 
Herstellkosten fQhrt. 
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Auch gehdren Polymere aus Polyisobutylen und Mateinsdureanhydrid zum Stand 
derTechnik. 

WO-A-i90/03359 offenbart Polymere aus Polyisobutylen und Maleinsaureanhydrid, 
5 die nach Funktionalisierung mit Polyaminen als Additive in Kraftstoffen und 

Schmierdlen Venvendung finden kOnnen, EP-A-0 831 104 offenbart Terpolymere 
aus Polyisobutylen, a-Olefinen und Malelnsaureanhydrid sowie 
Umsetzungsprodukte dieser Terpolymere mit Polyaminen fOr analoge 
Anwendungen. 

10 

Die nicht verOffentlichte deutsche Patentanmeldung 198 47 868 beschreibt 
modlflzierte Copolymere aus Polyisobuten und Maleinsaureanhydrid und ggf. 
Allylpolyglykolethern als Sprengstoffemulgatoren. Diese Produkte sind sehr 
wirkungsvolle Emulgatoren fQr Emulsionssprengstoffe. Diese Produkte haben im 

1 5 Gegensatz zu den in EP-A-0 1 55 800 und EP-A-0 285 608 genannten 
Verbindungen mehrere hydrophobe Gruppen und mehrere hydrophile 
Kopfgruppen am Polymerrtickgrat. Die zugrundeliegenden polymeren Anhydride 
konnen bei bedeutend niedrigerer Temperatur (80 - 150*'C) und durch radikalische 
Copolymerisation bedeutend schneller als die AlkenylbemsteinsSurederlvate des 

20 Standes der Technik hergestellt werden, so dass sie sowohl Okologische als auch 
Okonomische Vorteile gegenOber dem Stand der Technik aufweisen. Die Produkte 
weisen trotz der im Vergleich zu Polyisobutenylbernsteinsaurederivaten deutllch 
hoheren Molekulargewichte keine erhohten Viskositaten auf, so dass die Produkte 
trotz des hoheren Molekulargewichtes problemlos zu handhaben sInd. Dabei 

25 entsprlcht die Emulgierwirkung und Emulsionsstabilitat der Produkte, 

insbesondere in Mischungen mit geringen Mengen von Co-Emulgatoren, 
mindestens der im Stand der Technik genannten Produkte. Allerdings neigen 
diese Substanzen teilweise zur Bildung von TrObungen im Produkt. 

30 OberraschendenA^eise kann man diese TrObungen jedoch vermeiden, wenn man 
Copolymere aus Polyisobuten. Maleinsaureanhydrid und Vinylestem von 
Carbonsduren mit 2 bis 12 C-Atomen einsetzt. Diese Emulgatoren weisen gleiche 
Oder bessere Emulgierwirkung wie die in der deutsche Patentanmeldung 
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198 47 868 aufgefuhrten Verbindungen auf und sind auf gleichem Wege mit 
niedrigem Energieaufwand herzustellen, bilden aber Ware und stabile Produkte. 
Gegenstand der Erfindung ist daher eine Sprengstoffzusammensetzung. 
enthaltend 

5 

A) einen sauerstoffliefernden Bestandteil. der eine disperse Phase bildet, 

B) einen organischen Bestandteil. der eine Dispersionsphase bildet. und 

C) mindestens einen Emulgator, 

10 dadurcli gelcennzeichnet, dass der Emulgator ein Copolymer, enthaltend in 
statistischer oder geregelter Abfolge Strulctureinheiten, dje sich von 

a) Maleinsdureanhydrid, 

b) einem oder mehreren Olefinen mit mehr als 40 Kohlenstoffatomen, 

15 und 

c) einem Vinylester von CarbonsSuren mit 2 bis 12 C-Atomen ableiten. 

wobei die Struktureinheiten, die sich von Maleinsaureanhydrid ableiten, durch 
Reaktion mit Alkoholen, Aminoalkoholen, Ammoniak oder Aminen modifiziert sind, 
20 umfasst. 

Im folgenden bezeichnet "Maleinsaureanhydrid" auch das im oben angegebenen 
Sinne durch Reaktion mit Alkoholen. Aminoalkoholen, Ammoniak oder Aminen 
modifizierte Maleinsaureanhydrid. 



25 



30 



Der erflndungsgemSRe Sprengstoffemulgator enthait in der Copolymerkette 
mindestens ein Olefin, vorzugsweise ein a-Olefin mit mehr als 40, vorzugsweise 
von 40 bis 500, insbesondere 40 bis 200 Kohlenstoffatomen. Im Copolymer 
kOnnen dariiber hinaus noch weitere Comonomere enthalten sein. 

Geeignete define fQr die Herstellung der erfindungsgemaiien Polymere sind 
define mit bevorzugt a-stdndiger Doppelblndung oder Mischungen verschledener 
solcher define. Besonders bevorzugt hierfOr sind define, die durch 
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Polymerisation von CrCe-Monoolefinen entstehen. wie z.B. Polypropylene Oder 
Polyisobutylene im Molekulargewichtsbereich von vorzugsweise 200-5000 g/mol 
und enthalten > 30 %, bevorzugt > 50 %, besonders bevorzugt > 70 % Isomere 
mit o-standiger Doppelbindung. d.h. z.B. mit einer Endgmppe R-C(=CH2)CH3. 
5 Solche Polyisobutylenqual'itaten sind z.B. unter den Handelsnamen Glissopal® 
Oder Ultravis® zu erhalten. Hierbei sind solche Polyisobutylene besonders 
geeignet, die einen hohen Anteil an Isomeren mit o-stSndiger Doppelbindung 
aufweisen. 

Als Vinylester sind Vinylester von CarbonsSuren mit 2 bis 12 C-Atomen, bevorzugt 
10 mit 4 bis 12 C-Atomen geeignet. wie z.B. Vinylacetat. VInylpropionat. besonders 
bevorzugt Vinylester von CarbonsSuren mit 4 bis 12 C-Atomen. die eine tertiSre 
Verzweigung der Kohlenstoffkette aufweisen, wie Insbesondere 
Neocarbonsdurevinylester. 

1 5 Die im Copolymer enthaltenen Vinylester von Neocarbonsauren leiten sich von 
Neocarbonsauren der Formel 




COOH 



ab, die insgesamt 4 bis 12 Kohlenstoffatome aufweisen. R und R"" sind lineare 
20 Alkylreste. Vorzugsweise handelt es sich bei den Neocarbonsauren um 
Neononan-. Neodecan-, Neoundecan- oder Neododecansaure. 

Die erfindungsgemaHen Sprengstoffemulgatoren kOnnen nach an sich bekannten 
Methoden synthetislert werden. eine Beschreibung findet sich z.B. in Oil Gas 

25 European Magazine 1 996. 22, 38-40. Man polymerisiert vorzugsweise zunSchst 
Mischungen von Verbindungen mit olefinischen Doppelbindungen, bevorzugt 
o-Olefinen, besonders bevorzugt Polyisobutylen und Vinylestem mit 
Maleinsaureanhydrid unter Venwendung eines geeigneten Radikalstarters. Das 
molare Mengenverhaitnis zwischen Maleinsaureanhydrid und der Summe der 

30 anderen Monomeren betragt vorzugsweise von 0,7:1 bis 1 ,6:1 . Die Polymerisation 
kann in Substanz, aber auch in einem nichtprotischen LOsungsmittel durchgefOhrt 
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werden. Die Reaktionstemperatur der Polymerisation liegt zwischen 50 und 
200"C, bevorzugt zwischen 80 und 160'C. Es bllden sich bevorzugt allemierende 
Copoiymere aus Olefin und Malelnsaureanhydrid, Im zwelten Reaktionsschritt wird 
das entstehende Polymer In einer polymeranalogen Reaktion mH Mkoholen oder 
5 Aminoalkoholeh zu polymeren Halbestem, mit Ammonlak und/oder Aminen und 
ggf. auch mIt Aminoalkoholen zu polymeren Halbamlden oder Imlden umgesetzt. 

Geeignete Alkohole fOr die Funktionallsierung der Malelnsaureanhydrid- 
Copoiymere zu Halbestern sind Monoalkohole mIt 1-6 C-Atomen, z.B. Methanol. 
10 Ethanol, Propanole, Butanole oder Pentanole; ebenfalls sInd Alkylpolyglykole 
geeignet. 

Geeignete Aminoalkohole slnd belsplelswelse N.N-DimethylaminoethanoI, 
N,N-Diethylamlnoethanol, N.N-Dibutylaminoethanol, 3-Dimethylamlnopropanol, 

15 N-Hydroxyethylmorpholln, Monoethanolamin, Diethanolamin, Triethanolamin, 
3-Amlnopropanol. Isopropanolamin und 2-(2-Amlnoethoxy)ethanol. Die 
Halbesterblldung wird bel 30 bis 160°C. bevorzugt bei 50 bis 100'C durchgefOhrt. 
Um Vernetzungsreaktionen zu vermeiden, sind Aminoalkohole mit tertlarem 
Aminstickstoff und einer Hydroxyfunktlon wie Dimethylaminoethanol. 

20 DIethyiamlnoethanol oder N-Hydroxyethyimorpholln besonders bevoizugt. 

Geeignete Amine fOr die Funktionallsiemng der Maleinsaureanhydrid-Copolymere 
sind Monoamine mit primarer oder sekundarer Aminofunktion wIe Methylamin, 
Ethylamin, Butylamln, Laurylamin, Cocosfettamin, Stearylamin, Dimethylamin, 
25 Diethylamin, Dibutylamin usw., aber auch Di- und Polyamlne, z.B. 
3-Dimethylaminopropylamln, 3-Dlethylamlnopropylamln oder 
3-Morpholinopropylamln. 

Bevorzugte Amine enthalten nur eine kondensatlonsfdhlge Alkohol- bzw. 
30 Aminogruppe, um ein unerwOnschtes Vemetzen (crosslinking) der einzelnen 
Polymerelnhelten zu verhindem. MIt den angetOhiten Aminen erhait man zum 
HalbamW funktlonallslerte Olefin/MSA-Copolymere (MSA = Malelnsaureanhydrid) 
bel Reaktlonstemperaturen von maximal 50-60"C. Oberhalb von 50*C setzt 
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vermehrt Imidbildung ein, so dass man. falls man zum Imid funktlonalJsierte 
Olefin/MSA-Copolymere erhalten will, vorzugsweise im Temperaturbereich von ca. 
50 bis ca, 1 SO^'C arbeitet. 

5 Die Umsetzungen zu den Hatbestem, Halbamiden und Imiden kiJnnen sowohl in 
Substanz, ais auch in einem Losungsmittel, bevorzugt dann In dem fOr die Bildung 
der Sprengstoffemulslon verwendeten MineraliJI durchgefOhrt werden. Letzteres ist 
besonders bevorzugt, falls die VIskositat des Emulgators dies erfordert. 

10 Die erfindungsgemaiien Sprengstoffemulgatoren kdnnen mit alien gSnglgen 
Sprengstoffemulgatoren gemischt werden. Bevorzugte Mischkomponenten sind 
sowohl die in US-3 447 978 venA^endeten Wasser-in-Ol-Emulgatoren, wie 
Sorbitanmonooleat, Glyceride, PfiosphorsSureester usw., aber auch 
Amidamine/lmidazoline die durch Kondensation von FettsSuren mit Polyaminen 

15 erhaitlich sind. Besonders bevorzugt sind Mischungen der erfindungsgemaBen 
Sprengstoffemulgatoren mit den monomeren Emulgatoren. wie sie in 
EP-A-0 155 800 und EP-A-0 285 608 genannt sind, d,h. mit Derivaten von 
Alkehylbemsteinsaureanhydriden, wie Polyisobutenylbemsteinsaureanhydrid, d.h. 
Halbestem, Halbamiden, Imiden und Sajzen hlervon mit Aminen und 

20 Alkalimetallen. 

Die erfindungsgemafien Sprengstoffemulgatoren sind fOr die Venvendung als 
Bestandteil C in den erfindungsgemaiien Sprengstoffzusammensetzungen 
(Emulsionssprengstoffen) geeignet. 

25 

Die Salzphase des Emulsionssprengstoffes (Bestandteil A) besteht aus einer 
Obersattigten LOsung eines sauerstoffabspaltenden Seizes, wobel vorzugsweise 
Ammoniumnitrat verwendet wird. Als Zusatze konnen andere 
sauerstoffabgebende Saize, z.B, andere Nitrate wie Natrium- oder Kaliumnltrat 
30 sowie Perchlorate Verwendung finden. 

Als Olphase (Bestandteil B) benutzt man im allgemeinen MineralOle, besonders 
parafTinlsche MineralOle. Es ist auch mSglich naphthenbasische Ole. PflanzenOle. 
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Altai Oder Dieselol zu benutzen. Die eingesetzten Sprengstoffemulgatoren werden 
meist in der Olphase vorgelOst. Die Sprengstoffemulgatoren k6nnen als 
Korizentrat (bis zu 100 % Wirksubstanz) aber auch als LOsung in einem 
geeigneten Ol eingesetzt werden. falls die Eigenviskositat des 
Sprengstoffemulgators zu hoch ist. 

Weitere Hilfsstoffe sind Konsistenzgeber wie Wachse, Parafflne oder Elastomere. 
falls patronierter Sprengstoff hergestellt werden soli. Produkte. die die 
Wasserbestandigkeit der Emulsion erhdhen sollen wIe SiliconGle. aber auch 
weitere Emulsionsstabllisatoren. Verdicker oder Antloxidantien . die die Altemng 
des Sprengstoffemulgators verhlndem sollen. 

Die Sprengstoffemulsion setzt sich im allgemeinen aus 20-97 Gew.-%. bevorzugt 
30-95 Gew.-%. besonders bevorzugt aus 70-95 Gew.-% der diskontinuierlichen 
Phase (d.h. vonwiegend Wasser und Ammonlumnitrat mit den sonstigen 
wasserlftslichen Additiven) zusammen. der Wassergehalt bewegt sich im Berelch 
von 2-30 %. bevorzugt im Berelch von 4-20 %. Die Olphase (mit den darin 
geiesten Additiven) umfasst ca. 1 -20 Gew.-% der Gesamtzusammensetzung. 
bevorzugt aber 1-10 %. Der Emulgatoranteil der Gesamtzusammensetzung liegt 
Im Berelch von 0.2-5 Gew.-%, bevorzugt im Berelch von 0.4-3 %. 

Zur Herstellung der Sprengstoffemulsionen benutzt man gSngige 
Emulglerverfahren. Man stellt zunSchst eine 80-1 00»C wamne. Obers&ttigte 
AmmoniumnitratlSsung (ggf. unter Zusatz weiterer wasserldsllcher oben 
angefOhrter Hilfsstoffe) her und enwSrmt soiange, bis alle Feststoffe gelOst sind. 
ggf. kann man zur Entfemung unlOslicher Stoffe filtrieren. Parallel stellt man eine 
ebenfalls 50-1 00°C wamie LOsung des Emulgators in der Olmatrix (ebenfalls unter 
Zusatz weiterer 6ll6sllcher Hilfsstoffe wie Wachse. Paraffine. Antloxidantien. 
Konsistenzgeber etc.) her. Sodann gibt man unter ROhren bevorzugt die 
Salzschmeize in die Ol/Emulgatonnischung. aber auch die umgekehrte Fahnwelse 
ist mfiglich. KrSftiges NachrOhren verstSrkt hierbei die Emulsionsbildung. Das 
Einschleppen von Kristallisationskeimen in die Emulsion muss dabei vermieden 
werden. AnschlieBend gibt man ggf. weitere Komponenten. wIe Glashohlkugein 
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(glass bubbles). Feststoffe wie TNT, feste Brennstoffe wie Aluminium oder 
Schwefel. inerte Materialien wie Baryt oder Natriumchlorid Oder ungelOstes 
Ammoniumnitrat zu und rOhrt, bis die Feststoffe homogen verteilt sind. Bei 
chemical gassing (chemisches Aufgasen) gibt man z.B. Thiohamstoff und 
5 Natriumnitrit zu, was innerhalb einer gewissen Zeit zum Aufgasen der Emulsion 
fOhrt. Technisch l^ann der Emulgiersciiritt in speziellen Mischem und ggf. unter 
Verwendung statischer Mischelemente bewerkstelligt werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung 1st ein Terpolymer. enthaltend 
10 Monomereinheiten abgeleitet aus 

A) einem Olefin mit mehr als 40 C-Atomen, 

B) MaleinsSureanliydrid, und 

C) einem Vinylester von Carbonsauren mit 2 bis 12 C-Atomen. 

1 5 Das Olefin hat vorzugsweise von 40 bis 500, insbesondere von 40 bis 200 
Kohlenstoffatome. Es handelt sich vorzugsweise um ein a-Olefin. besonders 
bevorzugt urn ein Polylsobuten. In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform 
handelt es sIch um modifizlerte Terpolymere, die durch polymeranaloge 
Umsetzung o.g Terpolymeren mit Alkoholen, Aminen und Aminoalkoholen 

20 erhalten werden. Die erfindungsgemSBen Terpolymere werden als Emulgatoren in 
Sprengstoffzusammensetzungen venwendet. 

Besonders bevorzugte Terpolymere enthalten Monomereinheiten aus 
A) 18 bis 70 mol-% Polylsobuten 
25 B) 25 bis 80 mol-% Maleinsaureanhydrid 
C) 2 bis 20 mol-% Vinylester. 

Wie die unten angefOhrten Versuchsbeispiele belegen, zeigen die 
erfindungsgemalien. polymeren Emulgatoren allein oder insbesondere in 
30 Mischung mit anderen Emulgatoren wie z.B. gangigen 

Polyisobutenylbernsteinsaure-halbestem gleiche Emulsionsstabllltaten Im 
Vergleich zu einem konventionellen Polyisobutenylbemsteinsaurederivat. 
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Beispiele: 

Synthese des polymeren Emulgators 

5 Beispiel 1: Copolymer aus Malelnsaureanhydrid. NeodecansSurevlnylester 
(VEOVA 10) und Polyisobutylen 

In einem 2 l-Vlerhalskolben mit ROhrer wurden 800 g (0,80 mol) eines 

Polylsobutylens mIt hohem o-Oleflnanteil und einem Molekulargewlcht von 
10 1 000 g/mol (Glissopal® 1 000. BASF). 39.6 g (0,20 mol) VEOVA 1 0. 147.1 g 

(1 .50 mol) MaleinsSureanhydrid und 707 g Xylol vorgelegt und auf 80'C erhltzt. 

Dann wurde 3 x bis 100 mbar evakuiert und zur Inertlsierung jeweils mit Stickstoff 

belflttet. Es wurden bel 80'C 9,9 g (1 Gew.-%) tert.-Butylperbenzoat zugegeben. 

Die Reaktionsmlschung wurde anschlieBend 30 Stunden bei 80"C gerOhrt. Dann 
1 5 wurde eine Destillationsbrilcke aufgesetrt und zunSchst Xylol, dann bei max. 

200*0/20 mbar OberschOssiges Maleinsaureanhydrid entfernt. Nach AbkQhIen 

wurden 952 g eInes rotbraunen, klaren Ols erhalten. 

Molekulargewlcht (GPO): Mn = 1480 g/mol, Mw = 4896 g/mol 

20 Beispiel 2: Oopolymer aus Maleinsaureanhydrid, Neodecansaurevinylester 
(VEOVA 10) und Polyisobutylen 

In einem 2 l-Vierhalskolben mit ROhrer wurden 81 0 g (0,81 mol) eines 

Polylsobutylens mit hohem a-Oiefinanteil und einem Molekulargewlcht von 
25 1 000 g/mol (Glissopal® 1000. BASF). 1 7.8 g (0.09 mol) VEOVA 1 0. 1 32.3 g 

(1 ,35 mol) Maleinsaureanhydrid und 700 g Xylol vorgelegt und auf 80°C erhitzt. 

Dann wurde 3 x bis 100 mbar evakuiert und zur Inertlsierung jeweils mit Stickstoff 

belQftet. Es wurden bei 80'C 9,6 g (1 Gew.-%) tert.-Butylperbenzoat zugegeben. 

Die Reaktionsmischung wurde anschlieliend 30 Stunden bei 80"C gerOhrt. Dann 
30 wurde eine DestillationsbrOcke aufgesetzt und zunSchst Xylol, dann bei max. 

200*0/20 mbar OberschOssiges Maleinsaureanhydrid entfernt. Nach AbkOhlen 

wurden 928 g eines rotbraunen, klaren Ols erhalten. 

Molekulargewlcht (GPC): Mn = 1405 g/mol, Mw = 4282 g/moI 
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MSA-Aquivalent: 909,6 g/mol 

Beispiel 3: Copolymer aus Maleinsaureanhydrid. NeodecansSurevinylester 
(VEOVA 10) und Polyisobutylen 

5 

In einem 2 l-Vierhalskolben mit RQhrer wurden 950 g (0,95 mol) eines 
Polyisobutylens mit hohem a-Olefinanteil und elnem Mclekulargiswlcht von 
1000 g/mol (Glissopal® 1000. BASF). 9.9 g (0.05 mol) VEOVA 10. 147.1 g 
(1 ,50 mol) Maleinsaureanhydrid und 580 g Xylol vorgelegt und auf 80*C erhitzt. 

1 0 Dann wurde 3 x bis 1 00 mbar evakulert und zur Inertisierung jeweils mit Stickstoff 
belOftet. Es wurden be! SO'C 1 1,1 g (1 Gew.-%) tert.-Butylperbenzoat zugegeben. 
Die Reaktlonsmischung vyairde anschlieBend 30 Stunden bei QO'C gerUhrt. Dann 
wurde eine DestillationsbrOcke aufgesetzt und zunflchst Xylol, dann bei max. 
200"C/20 mbar OberschOssiges Maleinsaureanhydrid entfemt. Nach AbkOhlen 

1 5 wurden 1 077 g eines rotbraunen, klaren Ols erhalten. 

Molekulargewicht (GPC): Mn = 1423 g/mol. Mw = 4857 g/mol 
MSA-Aquivalent: 823 g/mol 

Beispiel 4: Umsetzung Beispiel 1 mit Diethylaminoethanol 
20 . 

In einem 1 l-Vierhalskolben mit ROhrer wurden 101 g eines paraffinischen 
Mineralbis und 207 g (0.25 mol) des Copolymers aus Beispiel 1 vorgelegt und 
unter StickstoffatmosphSre auf 90'C erhitzt. Innerhalb 10 min wurden 29.3 g 
(0,25 mol) N.N-Diethylethanolamin zugetropft und 5 Stunden be! 100°C gertihrt. 
25 Es wurden 3.4 g Celite zugesetzt, homogenisiert und Ober eine Drucknutsche bei 
100'C filtriert. Es wurde 271 g eines rotbraunen Ols mit Saurezahl 28,0 mg KOH/g 
und Basenstickstoff 0,91 % erhalten. 

Beispiel 6: Umsetzung Beispiel 2 mit Diethylaminoethanol 

30 

In einem 1 l-Vierhalskplben mit ROhrer wurden 110 g eines paraffinischen 
Mineralols und 227 g (0.25 mol) des Copolymers aus Beispiel 2 vorgelegt und 
unter StickstoffatmosphSre auf 90°C ertiitzt. Innerhalb 10 min wurden 29.3 g 
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(0,25 mol) N.N-Diethylethanolamin zugetropft und 5 Stunden bei 100'C gerOhrt. 
Es wurden 3.7 g Celite zugesetzt. homogenisiert und Qber eine Daicknutsche bei 
lOOX filtriert. Es wurde 299 g eines rotbraunen Ols mit Sdurezahl 25,5 mg KOH/g 
und Basenstickstoff 0.86 % erhalten. 

5 

Beispiel 6: Umsetzung Beispiel 3 mit Dietliylaminoethanol 

In einem 1 l-Viertialskolben mit ROIirer wurden 101 g eines paraffinlschen 
Mineraldls und 206 g (0.25 mol) des Copolymers aus Beispiel 3 vorgelegt und 
10 unter StickstoffatmosphSre auf 90"C erhltzl. Innerhalb 10 min wurden 29,3 g 
(0,25 mol) N.N-Diethylethanolamin zugetropft und 5 Stunden bei 100'C gerOhirt. 
Es wurden 3,4 g Celite zugesetzt, homogenisiert und Qber eine Drucknutsche bei 
100"C filtriert. Es wurde 320 g eines rotbraunen Ols mit Sdurezahl 22,3 mg KOH/g 
und Basenstickstoff 0,97 % erhalten. 

15 

Beispiel 7: Vergleichsbeispiel 

Dieser Emulgator wurde durch Umsetzung eines Polyisobutenylbemstein- 
sSureanhydrids (Molekulargewlcht des zugmndeliegenden Polyisobutens: 
20 950 g/mol) mit einem Mol§quivalent 2-Diethylaminoethanol bei 90"C erhalten. 

Beispiel 8: 

Der Emulgator nach Beispiel 4 wurde Im Massenverhaltnis 50 : 50 (unter 
25 Berucksichtlgung des Wirksubstanzgehaltes) mit dem Vergleichsemulgator nach 
Beispiel 7 gemischt und bei eO'C homogenisiert. 

Beispiel 9: 

30 Der Emulgator nach Beispiel 5 wurde im Massenverhaltnis 50 : 50 (unter 

BerOcksichtigung des Wirksubstanzgehaltes) mit dem Vergleichsemulgator nach 
Beispiel 7 gemischt und bei 60'C homogenisiert. 
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Beispiel 10: 

Der Emulgator nach Beispiel 6 wurde im Massenverhaitnis 50 : 50 (unter 
Beriickslchtlgung des Wirksubstanzgehaltes) mit dem Verglelchsemulgator nach 
5 Beispiel 7 gemischt und bei 60°C homogenisiert. 

Bestimmung der Molekulargewichte der Basispolymere (Beispiele 1-3): 

Die Molekulargewichte wurden durch Gelpermeationschromatographie (GPC) mIt 
1 0 Tetrahydrcfuran als Eluens gegen Polyisobuten als Standard bestlmmt; 
angegeben wurden die Werte fOr Mn und Mw. Die 
Molekulargewichtsbestimmungen schlieBen das im polymeren Anhydrid 
enthaltene unumgesetzte Polyisobuten mit ein. Die tatsachllchen 
Molekulargewichte des polymeren Anhydride liegen dementsprechend bedeutend 
15 hdher. 

Herstellung der Testemulsion 

Die verwendete Testemulsion besitzt folgende Zusammensetzung: 
20 1 ,0 g Emulgator (1 00% Wirksubstanz ohne BerOcksichtigung des Olgehalts) 
6,3 g WeilidI 
81 ,0 g Ammoniumnitrat 
12,0gWasser 

25 Das WeiBSI mit Emulgator wird bei 80"C im einem hohen 250 ml Becherglas 

vorgelegt und unter RQhren mit einem wandgangigen VA-AnkenrOhrer und unter 
steigender RQhrgeschwindigkeit von 800 bis 2000 U/min die Ware. helBe 
Ammoniumnitrat/Wasser-Schmelze mit einer Temperatur von 95 bis 98"C 
eingetragen. Die Schmeize wird am Anfang tropfenweise und dann in 15 sek. im 

30 Schuss aus einem enghalsigen 100 ml Erienmeyerkolben so zugegeben, dass sie 
in der Mitte des RQhrblatts verrOhrt werden kann, die Schmeize darf dabei nicht an 
der Wandung erstan-en. Die entstandene, transparente Emulsion wird 3 bis 5 min 
bei 80°C nachgerOhrt und noch helB (ohne evtl. entstandene Kristalle) abgeftiltt. 
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Emulsionsstabilitat 

Die hergestellten Emulsionen wurden a) bei Raumtemperatur (ca. 20-25"C) als 
auch b) durch Temperaturwechsellagerung Qeweils im Wechsel 24 Stunden bei 
5 OX und 40X) auf ihre Lagerstabilitat untersucht Die Beurteilung erfolgte visuell; 
die Emulsion wurde nicht mehr als stabil angesehen, wenn sich visuell sichtbar 
Kristallkeime gebildet batten. 



Emulgator 


Lagerstabili- 
tat bei RT (d) 
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Patentanspriiche: 

1, Sprengstoffzusammensetzung. enthaltend 

A) einen sauerstoffliefernden Bestandteil. der eine disperse Phase bildet. 

B) einen organischen Bestandteil. der eine DIspersionsphase bildet. und 

C) mindestens einen Emulgator, 

dadurch gekennzeichnet. dass der Emulgator ein Copolymer, enthaltend in 
statistischer bder geregelter Abfolge Strukturelnheiten. die sich von 

a) Maleinsdureanhydrid, 

b) einem oder mehreren Olefinen mit mehr als 40 Kohlenstoffatomen. 
und 

c) einem VInylester von CarbonsSuren mit 2 bis 12 CAtomen ableiten. 

wobel die Strukturelnheiten. die sich von MaleinsSureanhydrid ablerten. durch 
Reaktion mit Alkoholen. Am.noalkoholen. Ammoniak oder Aminen modifiziert sind. 
umfasst. 

2 Sprengstoffzusammensetzung nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. 
dass die Zusammensetzung ein altemierendes Copolymer aus einem Vinylester 
von Carbonsauren mit 2 bis 12 C-Atomen. mindestens einem Olefin mit ca. 

40 - 500 Kohlenstoffatomen und Malelnsaureanhydrid enthSlt. das mit a) 
Alkoholen. b) Aminoalkoholen. c) Ammoniak oder d) Aminen modifiziert ist. 

3 Sprengstoffzusammensetzung nach Anspruch 1 und/oder 2. dadurch 
gekennzeichnet. dass das Olefin ein Polymer aus kurzkettigen Olef.nen mit 2 - 6 
Kohlenstoffatomen ist. 

4. Sprengstoffzusammensetzung nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet. 
dass das kurzketOge Olefin Buten oder ein Butenisomer ist. 
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5. Sprengstoffzusammensetzung nach einem Oder mehreren der AnsprOche 1 
bis 4. dadurch gekennzeichnet, dass als Olefin Polyisobutylen verwendet wird, 

6. Sprengstoffzusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
5 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass als Bestandteil c) des Emulgator-Copolymers 

ein C8-Ci2-Vinylester verwendet wird. 

7. Sprengstoffzusammensetzung nach einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 6, dadurch gekennzeichnet. dass das Polymer aus Maleinsaureanhydrid, 

10 Vinylestern und Olefinen mit einem Aminoalkohol zum Halbester oder einem Salz 
des Halbesters umgesetzt wird. 

8. Sprengstoffzusammensetzung nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet. 
dass der Aminoalkohol 2-Dimethylaminoethanol oder 2-DiethyIaminoethanol ist 

15 

9. Sprengstoffzusammensetzung nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 
bis 8, dadurch gekennzeichnet. dass als Co-Emulgator ein Derlvat eines 
AlkenylbernsteinsSureanhydrids venA^endet wird. 

20 10. Sprengstoffzusammensetzung nach Anspruch 9. dadurch gekennzeichnet, 
dass es sich bel dem Derivat eines Alkenylbernsteinsaureanhydrids um ein 
Derivat eines Polyisobutenylbemsteinsaureanhydrids handelt. 

Terpolymer, enthaltend Monomereinheiten abgeleitet aus 
einem Olefin mit mehr als 40 C-Atomen. 
Maleinsaureanhydrid, und 
einem Vinylester mit 2 bis 12 C-Atomen. 

12. Terpolymere. die durch polymeranaloge Umsetzung von Terpolymeren 
30 nach Anspaich 1 1 mit Alkoholen, Aminen. Ammoniak und Aminoalkoholen 
erhalten werden. 
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